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revertir  la declinación  en  la producción de hidrocarburos  a partir de  los  campos maduros para 






un  elevado  costo de  análisis  y una  serie de precauciones  en  su manipulación  y descarte.  Tales 
estudios se efectúan mediante contratos de servicios otorgados por empresas extranjeras. 
A raíz de la demanda existente, en el presente trabajo de tesis doctoral se propuso el desarrollo de 






de  cada  protocolo  de  síntesis  desarrollado,  junto  a  una  completa  caracterización morfológica 
(SEM,  SAXS  y DLS)  y química  (DRIFTS  y  XPS) de  los productos obtenidos  en  cada uno de  ellos. 
Adicionalmente,  una  vez  incorporada  la  sonda  fluorescente,  la  evaluación  de  la  emisión  en 
distintos medios se realiza a través de técnicas de fluorescencia molecular. 
El desarrollo de la síntesis se inició a partir del estudio de las primeras etapas de obtención de NP 
de  sílice  con  las  cualidades  buscadas  para  el  núcleo  del  NT,  tamaño  cercano  a  los  100  nm  y 
dispersión reducida. Luego se estudió la funcionalización de estos, tanto interna como superficial, 
con  grupos orgánicos  (propilamino). A partir de  tales  grupos  se  enlazó de manera  covalente  la 
sonda fluorescente y el polímero superficial. Como paso final de esta etapa de síntesis, los núcleos 
fueron recubiertos con un polímero que les confirió estabilidad coloidal en una matriz acuosa con 
elevada  salinidad  (característica  propia  de  los  pozos  petroleros  argentinos).    Este  último  paso 
completa la estructura núcleo ‐cascara que define al NT. 
En la etapa final del trabajo se desarrollaron los ensayos de performance de los NT desarrollados, 
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La  existencia  de  una  elevada  permeabilidad  o  espacio  poral  es  lo  que  distingue  a  las  rocas 
reservorio del resto. El espacio poral consiste en una red espacial de poros grandes (cuerpo poral) 
conectada  por  una  vía  de  poros más  angostos  (gargantas  porales).  Los  diámetros medios  de 
garganta  poral  pueden  hallarse  dentro  del  rango  comprendido  entre  la  escala  nanométrica  y 
micrométrica, dependiendo del tipo de roca en particular. En rocas reservorios convencionales, el 
diámetro medio  de  garganta  poral  suele  ser  superior  a  2  μm, mientras  que  en  reservorios  no 
convencionales suele hallarse en el  rango de aproximadamente 2 a 0.03 μm.  2 La arquitectura y 
geometría  de  la  red  poral  y  su matriz  de  grano  complementaria  determina  varias  propiedades 









sedimentarias,  roca  reservorio,  bajo  determinadas  condiciones  geológicas.  Los  escudos 
continentales  en  áreas  de  aguas  tranquilas,  como  lagos,  cuencas  profundas  y  pendientes 
continentales, poseen las condiciones favorables para tal depósito. Sin embargo, la mayoría de los 

































































































































Como  se  mencionó  previamente,  un  reservorio  de  HC  es  una  formación  rocosa  porosa  y 
permeable, formada por una red de poros y gargantas porales de diversos diámetros (abarcando 
desde  los  nanómetros  a  los micrones).  Para  llevar  a  cabo  investigaciones  y  estudios  de  flujo  a 
escala  de  laboratorio,  la  roca  de  reservorio  se  representa mediante  una  roca modelo  del  tipo 
arenisca7, precisamente, de tipo Bentheimer. Dicha roca constituye una matriz sedimentaria ideal 
para llevar a cabo los estudios de reservorio a escala de laboratorio debido a su homogeneidad e 






La  porosidad  es  la  fracción  o  porcentaje  de  la  roca  del  yacimiento  que  no  es  sólida  (son  los 
espacios entre  los granos donde estarán  los fluidos del yacimiento). La porosidad, ɸ, también se 
define  como  la  capacidad de  almacenamiento de  una  roca. Dicha magnitud  se puede  expresar 
como la relación entre el volumen poral (Vp) y el volumen total de la roca (Vt) (Ecuación 1.1): 
ɸ ൌ 	௏௣௏௧   (Ec. 1.1) 
Mediante  la ec. 1 se puede calcular  la porosidad absoluta o efectiva, dependiendo del volumen 














































































































































































































































































































































































































tales  como  una  bomba  de  varilla,  una  bomba  eléctrica  sumergible  o  una  instalación  de 
levantamiento artificial por gas.11   En esta etapa no se da  la  inyección de fluidos para generar el 
arrastre  del  crudo.  La  etapa  de  recuperación  primaria  alcanza  su  límite  cuando  la  presión  del 
yacimiento  es  tan  baja  que  los  índices  de  producción  no  son  económicos,  o  cuando  las 
proporciones de gas o agua en la corriente de producción son demasiado elevadas. 
Producción secundaria: para sustentar los niveles de producción, luego de una caída de la tasa de 
































































































































la misma  velocidad  que  la  fase  acuosa  sin  reaccionar  químicamente  o  interaccionar mediante 
procesos de adsorción o  intercambio  iónico con  las distintas fases presentes en  la formación.15,16 
De  todos modos, un  trazador clasificado como pasivo nunca  lo  será en  su  totalidad debido a  la 
inevitable adsorción/desorción de este en la roca.17 
Los  trazadores  particionables,  por  su  parte,  son  aquellos  que  pueden  interaccionar  de manera 
física o química con la roca o los fluidos del yacimiento. 18  
El grupo de trazadores conservativos, puede subdividirse de acuerdo con la naturaleza de estos en 





desintegrarse  a  un  estado  estable  emitiendo  radiación  beta  o  gamma.  Tales  trazadores  son 
distinguibles  a partir del  tipo  y  energía  característica de  la  emisión, propiedad que  llevó  a que 
fueran  los más  utilizados  en  las  pruebas  entre  pozos. Han  sido  empleados  para  investigar  casi 
todos  los  aspectos  vinculados  con  la  perforación,  completitud  y  los  perfiles  de 





equipamiento poco  robusto, en el caso de  isótopos activables,  la  imposibilidad de  llevar a cabo 
medidas  in  situ  junto  a  la  elevada  exposición  a  la  radiación  por  parte  del  operador.  Para  su 
implementación se requiere de autorización, y contar con los permisos y conocimientos necesarios 
para manipular material radioactivo. 21  
Trazadores no  radioactivos: por definición, no poseen ningún  isótopo  radioactivo y pueden  ser 
identificados y medidos por métodos analíticos convencionales determinando su conductividad o 
por  técnicas  espectrométricas,  por  lo  que  también  se  los  conoce  como  trazadores  químicos.22 
Dicha clasificación reúne a los colorantes, los compuestos iónicos y orgánicos. Los colorantes como 
trazadores  químicos  han  sido  utilizados  desde  hace mucho  tiempo  y  en  una  gran  variedad  de 
aplicaciones, tal es el caso de las tintas fluorescentes. Dole23 ha descripto el uso de fluoresceína en 
estudios de  flujo. Asimismo, Ambrose24  reportó una  discusión detallada  respecto  al  empleo de 
diversos  colorantes, orgánicos e  inorgánicos, en el estudio de  flujo del agua  subterránea en  los 
yacimientos.  










iso‐butanol,  o  solventes  como  la  metilcetona.  En  este  grupo,  también  están  los  trazadores 
químicos  gaseosos  como,  el  perflurometilciclopentano,  el  perflurodimetilciclobutano, 
perfluorocarbonos  y  fluorocarbonos  clorados  o  halocarbonos,  entre  otros.  Estos  últimos,  al  ser 
gases de efecto invernadero, en la actualidad se aplican solo en operaciones donde no se los libere 
a la atmósfera.  
Dentro  de  las  desventajas  que  surgen  del  empleo  de  trazadores  químicos,  se  encuentra  la 
descomposición microbiana en el caso de los trazadores de naturaleza orgánica, como así también 
su alta probabilidad de adsorción en la matriz porosa. Respecto a los trazadores con carga, pueden 





Con el objetivo de reemplazar  los trazadores radiactivos y superar  las  limitaciones  impuestas por 
los  trazadores químicos convencionales, a partir de  la década del noventa  se ha propuesto una 
nueva familia de compuestos: los ácidos benzoicos fluorinados (FABs, de sus siglas en inglés). Dado 









de  reservorio.  La muestra  fue  sometida  a  una  extracción  en  fase  sólida  previo  al  análisis  por 
cromatografía  gaseosa  acoplada  a  un  espectrómetro  de  masas.  Asimismo,  Serres‐Piole29  ha 
reportado  el  uso  de  dicha  familia  de  compuestos  en  fluidos  de  reservorio,  empleando  para  su 






































































































































































subterránea  a  inicios  de  1900,37  resultaron  de  poco  interés  por  parte  de  la  industria  petrolera 
hasta mediados de  la década de  los 50. En dicha década,  los  ingenieros petroleros empezaron a 
conducir  dichas  pruebas  con  el  objetivo  de  comprender  el  flujo  del  agua  inyectada  en  los 
yacimientos.38  
Tradicionalmente,  los estudios de  reservorio se han basado en  la combinación de  los  resultados 
obtenidos mediante ensayos geológicos, geofísicos y dinámicos  ( presiones, caudales de fluidos), 
para  construir  modelos  que  representen  las  características  del  yacimiento.39    Los  análisis 





en muchos  casos  a hacer  estimaciones poco  confiables que dependen de  la  cantidad de datos 
disponibles, en particular en yacimientos altamente heterogéneos.41   Sin embargo, el  flujo en el 
yacimiento  es  anisotrópico, muchas  veces  se  presentan  estratificaciones  con  heterogeneidades 
significativas,  lo  que  conduce  a  que  el  movimiento  de  los  fluidos  de  inyección  sea  difícil  de 
predecir. A raíz de ello,  las pruebas de trazadores entre pozos han cobrado gran  importancia. La 
inyección de un  trazador de manera directa en  la  formación, que pueda  ser evaluado de  forma 
cualitativa  o  cuantitativa  en  los  pozos  productores,  proporciona  la  información  necesaria  para 
investigar  las  propiedades  del  reservorio  como  así  también  el movimiento  de  los  fluidos  en  el 
mismo.  












de  los  trazadores  puede  ser  de  días,  semanas,  meses  o  años.  A  partir  de  la  compilación  e 






de  trazadores  (figura  1.6)  consiste  primordialmente  en  determinar:  los  pozos  inyectores  y  los 
pozos  de  producción  que  serán monitoreados,  el  tipo  de  trazador  o  trazadores  a  emplear,  la 
cantidad de  trazador a  inyectar y el cronograma de muestreo. Definir  la cantidad de  trazador a 












Los  trazadores de  tipo químico y  radioactivo han  sido utilizados por décadas en  la  industria del 
petróleo  para  el  marcaje  de  los  fluidos  de  inyección,  con  el  objetivo  de  mapear  las 
interconectividades  entre  pozos  o  para  identificar  el  crudo  residual.21  De  todos  modos,  su 










reducido  tamaño.  Estos  materiales  poseen  una  elevada  relación  área/volumen,  reteniendo 
muchas de  las propiedades coloidales. Su tamaño, generalmente cercano a  los 100 nm o menor, 
facilita  su migración a  través del  reservorio,  caracterizado por una determinada distribución de 
poros y gargantas porales.51 Debido a ello, han sido propuestas como un bloque de diseño de una 
nueva tecnología de trazadores. De todos modos, su aplicación no es trivial dado que en primera 
instancia  es  necesario  comprender,  mediante  ensayos  de  flujo  a  escala  de  laboratorio,  su 
migración a través del medio poroso bajo condiciones estándar y de pozo. Debido a  la gran área 







Adicionalmente, el  recubrimiento es  la  funcionalización  superficial que permite  la estabilización 
del producto en  las condiciones de pozo  (generalmente salinidad y  temperatura elevada). Dicho 
recubrimiento puede consistir en un polímero inerte, un surfactante o un dispersante.55 
A partir de  los avances  realizados en nanotecnología, es posible  contar  con nano  sensores que 
permitan  profundizar  y  complementar  la  caracterización  de  un  reservorio.54  Tal  desarrollo  se 
sustenta en un concepto bien establecido en el área de la biotecnología, y es el denominado "lab 
on a particle". Éste  se  refiere al diseño de NP que pueden  incorporar diversas  funcionalidades, 
como  sondas  fluorescentes,  metales,  funciones  de  reconocimiento  específico,  recubrimientos 
químicos determinados (dependiendo del objetivo del estudio). De esta manera, se tiene en una 
misma  unidad  (la  NP)  un  sensor  que  además  de  presentar  una  emisión  característica,  puede 

















trazadores de flujo, en  la mayoría de  los casos se requiere de síntesis costosas que  implican, por 
ejemplo, del uso de plantillas para controlar el tamaño y dispersión de  las partículas obtenidas o 
técnicas analíticas complejas para  su detección en  la matriz  real. Adicionalmente, cada material 
desarrollado debe evaluarse en las condiciones características del medio en el cual será aplicado. 
Como se mencionó previamente, los nanomateriales exhiben una elevada relación área/volumen, 




reto  técnico,  debido  a  la  compresión  que  se  genera  de  la  doble  capa  eléctrica  en  dichas 
condiciones, que lleva a la interacción y precipitación del producto. En el caso de operaciones de 
EOR,  por  ejemplo,  las  propiedades  de  desplazamiento  del  fluido  inyectado  se  verán 
significativamente  afectadas por  la  influencia  de  las NP  sobre  sus propiedades  reológicas.  Para 







se  pueden  denominar  campos maduros  según  la  jerga  petrolera.  Son  yacimientos  que  ya  han 
pasado  por  los  procesos  de  recuperación  primaria  y  se  encuentran  en  producción  secundaria. 











Debido a  la creciente complejidad de  los proyectos de  recuperación secundaria y a  las elevadas 
inversiones que conlleva su ejecución, antes de  iniciar cualquier proyecto, resulta  imprescindible 






Por otra parte, resulta  imprescindible poder conocer el patrón de flujo del agua a  lo  largo de un 
yacimiento. El alcance de buenas eficiencias de barrido en proyectos de recuperación secundaria 
exige  que  las  interfaces  agua‐petróleo  sean  estables  tanto  al  nivel  del  poro  (escala  nano  y 
micrométrica)  como  al  nivel  del  yacimiento  (escala  macroscópica,  metros  o  kilómetros).  La 
situación  ideal estaría representada por un frente de avance del agua tipo “pistón”, que dejará a 

















































































































































































La  florescencia será  impartida a partir de  la encapsulación de un  fluoróforo en el núcleo del NT, 
mientras  que  la  estabilidad  coloidal  será  proporcionada  por  un  recubrimiento  polimérico.  El 
desarrollo de un producto con las características mencionadas constituye una plataforma versátil, 
en  términos de  la  síntesis, que posibilita el diseño de más de un  tipo de NT a  la medida de  las 
condiciones de  los pozos petroleros argentinos. Modificando  la naturaleza química del fluoróforo 







sílice  con  un  diámetro  promedio  de  100  nm  y  dispersión  controlada,  para  facilitar  la 
migración a través de la estructura poral de la roca reservorio. 
 
 Funcionalización  del  núcleo  del  NT  mediante  la  incorporación  controlada  de  grupos 
propilamino  en  el  interior  y  la  superficie,  obteniendo  una  matriz  híbrida  orgánica‐






 Funcionalización  superficial  del  núcleo  del  NT  con  un  polímero,  enlazado  de  manera 
covalente, para conferir estabilidad coloidal al sistema. 
 





















































































6  W.  Cordero,  E.  Villamisar,  J.  Gomez.  Rocas  reservorio.  http://rocas‐areniscas‐y‐
lutitas.blogspot.com.ar/2016/03/rocas‐reservorios_24.html  
 





















































































































































61 "Campos maduros, no convencionales y off  shore,  la  trilogía perfecta a  la que apuesta YPF". 
Revista Petroquímica, Petróleo, Gas, Química & Energía. 13 de Julio de 2015. 
 





















































































































































































































































La  metodología  de  síntesis  seguida  se  enmarca  en  los  denominados  procesos  sol  –  gel,1 
específicamente empleando la ruta experimental establecida por Stöber2 para la obtención de NP 
de sílice bajo condiciones moderadas de síntesis. Sin embargo, mediante dicha ruta no es sencilla 
la  producción  de  NP  con  diámetros  de  la  dimensión  establecida,  si  se  pretende mantener  un 
ajustado control sobre la dispersidad del sistema. Generalmente, esto último se logra en el caso de 
partículas con diámetros superiores a los 200 nm.  En caso de tamaños menores, se recurre al uso 
de  plantillas,  como  surfactantes  para  limitar  el  crecimiento  de  las  partículas,  de  no  ser  así  es 
necesario  realizar un  estudio  exhaustivo de  las  condiciones  iniciales de  síntesis. Con  lo  cual,  el 
estudio  se  inició  teniendo  como  objetivo  la  reducción  del  diámetro  de  las  NP  sintetizadas  de 
manera  controlada,  a partir de  la modificación de  la  ruta de  Stöber. Para  ello  se desarrollaron 
cinco protocolos de síntesis: 
Protocolo 1: ruta clásica de Stöber. 
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Para que  la  incorporación de  la  sonda  fluorescente,  FITC,  a  las NP de  sílice  fuera mediante un 
enlace  covalente,  como  primer  paso,  esta  debió  derivatizarse  con  el  APTES.  El  grupo  amino 
portado  por  dicho  alcóxido  reacciona  con  el  grupo  isotiocianato  formando  un  aducto 
fluorescente.6,7  La  elección  de  la  relación  APTES/FITC  empleada  en  la  reacción  resultó  ser  el 
desafío principal de esta etapa. Por ello se estudiaron tres protocolos de síntesis (F1, F2 y F3) en 
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Finalizada  la reacción se procedió con  la etapa de  lavado. Previamente, se añadió agua Milli‐Q al 
balón  para  liberar  los  posibles  vapores  de  HBr  en  la  campana.  Luego,  en  un  rotavapor  se 
evaporaron  aproximadamente  ¾  partes  del  THF.  Posteriormente,  se  incorporó  agua milli‐Q  al 
balón y se trasvasó el contenido a tubos falcon. Se repitieron 4 ciclos de centrifugación con cambio 
de  solvente,  posterior  sonicación  y  finalmente  una  nueva  centrifugación.  El  primer  lavado  se 
efectuó con EtOH  (20 ml) y  los  tres siguientes con MeOH:H20  (16 ml:4 ml). La centrifugación se 
realizó a 6 °C para favorecer precipitación, a una velocidad de 6500 rpm durante 5 o 10 min. La 
sonicación  se  realizó durante un período de 5 min.  Finalmente,  la dispersión  se guardó en una 
heladera hasta su uso.  
Para que las NP puedan ser empleadas en la etapa de polimerización, debían estar secas para así 






















































































































































En  la  tabla  2.5  se  presenta  la  relación  de  moles,  relativa  al  monómero,  empleada  en  cada 
protocolo. 
 
Protocolo  MEDSAH  bipiridina  Cu (I)  Cu (II) 
A1  1  0,2  0,1  0,06 
A2  1  0,2  0,1  0,01 








































































































































un baño de agua y  se  calentó entre 65 y 70  °C  con agitación para  favorecer  la  redisolución del 








La matriz en  la cual será evaluada  la estabilidad de  los NT desarrollados consta de una solución 
acuosa  sintética  con  elevada  salinidad  y  crudo  emulsionado,  condiciones  estas  análogas  a  las 
encontradas en los yacimientos argentinos. Dicho medio fue preparado emulando la composición 
y concentración salina de  las aguas  inyectadas en  los pozos. Tales datos se presentan en  la tabla 



















temperatura  para  disminuir  su  viscosidad.  Luego,  se  introdujeron  en  el  agua  salina  caliente  15 
gotas de crudo, con  jeringa descartable, bajo agitación vigorosa. El erlenmeyer  se dejó,  tapado, 
por  un  periodo  de  6  h  bajo  agitación  y  a  la  temperatura  de  60  °C.  Posteriormente,  el  sistema 
permaneció en reposo y a temperatura ambiente por 24 h. Luego se retiró con una jeringa la fase 












°C en  cajas de Petri, o  vidrios  reloj, para  favorecer  la evaporación del  solvente.  Luego el polvo 
obtenido se raspó y se colocó sobre la cinta de carbono bifaz adherida al porta muestra metálico. 
Es  importante que  la muestra sea distribuida sobre  la cinta de manera homogénea, ya que si se 
generan aglomerados aumenta la probabilidad de que el material se cargue eléctricamente por su 
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mediante el programa Foxtrot,  se obtuvo  la  representación en una dimensión.  Los patrones de 
dispersión  de  SAXS  normalizados  fueron  ajustados  mediante  el  software  McSAS.13  El  mismo 













La  técnica  de  dispersión  dinámica  de  luz,  también  conocida  como  espectroscopia  fotónica  de 
correlación,14 se utilizó para determinar el diámetro hidrodinámico de los NT en suspensión. 
 
La  intensidad  media  de  una  dispersión  de  partículas  no  correlacionadas  es  la  suma  de  las 
intensidades  de  cada  partícula  individual  en  el  volumen  de  dispersión.  Sin  embargo,  hay 
fluctuaciones  en  torno  a  esta  intensidad,  que  varían  con  el  tiempo.  Esto  es  consecuencia  del 
movimiento Browniano (o difusivo) de las partículas. En un experimento de DLS, la intensidad que 




fluctuación  temporal  de  la  intensidad  dispersada.  Para  partículas  esféricas  en  un  fluido 
Newtoniano, la constante de difusión, D0, está dada por la ecuación de Stokes – Einstein7:  
 
ܦ଴ ൌ ௞்଺ᴨƞோಹ    Ecuación 2.1 
 




En este  trabajo,  la caracterización mediante DLS  se efectuó  sobre  los productos de  síntesis, NT, 
obtenidos en el estudio de la etapa de polimerización. Con el objetivo de evaluar la presencia de la 
cobertura  polimérica,  se  analizaron  las  partículas  antes  y  después  del  proceso.  Para  que  la 

















Mediante  la  caracterización  por  la  técnica  de  DRIFTS  se  puede  efectuar  un  estudio  químico 
cualitativo  de  la muestra,  a  partir  de  la  identificación  de  vibraciones  características  de  ciertos 
grupos  funcionales,  tras  ser  excitados  por  una  fuente  de  radiación  infrarroja. Al  trabajar  en  el 
modo de reflectancia se  tiene  la ventaja de poder utilizar muy poca cantidad de muestra, y con 
una  adecuada  relación  señal/ruido.  El módulo  de medida  posee  una  esfera  integradora  y  un 










en  función  del  pH  del medio,  es  posible  diferenciar  las  respectivas  señales  en  los  espectros  IR 






ser homogénea para evitar  contribuciones de  “scattering” por  cristales).  Luego,  sobre el KBr  se 








La  espectroscopia  XPS,  con  fuentes  convencionales  de  rayos  X,  es  una  técnica  de  análisis 
superficial que permite estudiar las especies químicas presentes en las NP en una profundidad no 
mayor a los 10 nm, dependiendo de la porosidad del material. La muestra es irradiada con rayos X, 
en  condiciones  de  ultra  alto  vacío,  y  por  efecto  fotoeléctrico16  se  eyectan  electrones 
correspondientes  a  un  átomo  específico  de  la muestra,  con  una  energía  cinética  característica 
(figura 2.11), que se correlaciona directamente con la energía de enlace (Binding Energy, B.E) del 
electrón en el átomo. Consecuentemente,  identificando  las energías de enlace presentes en  los 
































 Grupo  amino:  la  especiación  amino/amonio  se  puede  identificar  mediante  la 
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°C durante  24 h.  El polvo obtenido  se montó  sobre una  cinta  de  carbono,  tal  como  se 
describió previamente. 
 Grupo  isotiocianato: grupo químico propio de  la sonda fluorescente. Dado que el mismo 





presenta  un  grupo  sulfonato  (‐SO3‐)  y  una  amina  cuaternaria  (‐NR4+).  Analizando  los 






La  luminiscencia  implica  la  emisión  de  luz  de  una  sustancia  dada  y  ocurre  a  partir  de  estados 
electrónicos excitados.  Generalmente, los sustratos fluorescentes son moléculas orgánicas, como 
por ejemplo la quinina, presente en el agua tónica. 
Los  cambios  que  pueden  tener  lugar  en  la  distribución  electrónica  de  una  molécula  como 
consecuencia de la interacción con la radiación son representados por el diagrama de Jablonski18. 
En  éste  se  exponen  las  posibles  transiciones  entre  los  estados  electrónicos  fundamental  y 
48 
 
excitados  y  sus  respectivos  estados  vibracionales.  La  absorción  de  radiación  de  la  energía 
adecuada  genera  la  promoción  de  los  electrones  en  la molécula  a  un  estado  excitado,  luego 
mediante  diversos  procesos  de  desexcitación,  la  molécula  retorna  a  su  estado  electrónico 
fundamental. Esto último, no siempre ocurre mediante  la emisión de un fotón, con  lo cual, para 
asegurar  la vía radiativa de desexcitación, es determinante  la estructura molecular del fluoróforo 





emisión  del  fluoróforo,  y  las  NP  a  temperatura  ambiente,  fueron medidos  en  INIFTA  con  un 
espectrofotómetro Jobin‐Yvon Spex Fluorolog FL3‐11. El mismo está equipado con una lámpara de 
Xe como fuente de excitación, un monocromador con paso de banda de 1 nm para las longitudes 
de  excitación  y  emisión  seleccionadas,  y  un  detector  sensible  al  rojo  R928  PM.  Los  espectros 
fueron corregidos por la sensibilidad de la fuente y detector, dependiente de la longitud de onda. 
Adicionalmente,  se  efectuó  la  corrección  por  el  scattering  Raman  empleando  el  espectro  de 
emisión del solvente. 
Para  evaluar  los  tiempos  de  vida  de  emisión  tanto  de  la  sonda  libre  como  incorporada  a  las 
partículas,  se  efectuaron  medidas  de  fluorescencia  resueltas  en  el  tiempo.  Las  mismas  se 
efectuaron con el espectrofotómetro Jobin‐Yvon Spex Fluorolog FL3‐11 (vide supra), equipado con 
un  TCSPC  (time  correlated  single  photon  counting)  con  un  LED  de  excitación  a  461  nm  y 
registrando la emisión a 520 nm. Para medir los decaimientos se tomaron 5000 cuentas para todas 
las  muestras.  La  deconvolución  de  la  señal  se  llevó  a  cabo  con  el  software  DAS  6.5HORIBA 
JobinYvon hasta la optimización del valor de χ2. 
Para llevar a cabo la detección de los NT a lo largo de los ensayos de flujo se midió la emisión de 
fluorescencia en estado estacionario de  las  fracciones de  fluido colectadas. El análisis  se  llevó a 





















Este  análisis  fue  aplicado  en  la matriz  de  emisión  obtenida  experimentalmente,  con  el  fin  de 
recuperar  información  sobre  el número mínimo de  especies  y  sobre  sus  espectros  relativos de 
emisión y absorción.20 





la  velocidad  a  la  que  se  establezca  el  equilibrio  proteólico  en  el  estado  excitado22,  es  decir,  la 
velocidad a  la cual  la especie catiónica o neutra en estado excitado se convierte en el anión en 





La emisión  fluorescente en estado estacionario  también  fue empleada para evaluar  la respuesta 
de  fluorescencia  de  los NT  en  los  ensayos  de  flujo  en medio  poroso,  analizando  las  fracciones 
recolectadas a lo largo del mismo.  
Tanto los ensayos estacionarios como los resueltos en el tiempo, se realizaron en medio acuoso al 








































































































































































La  permeabilidad  representa  la  capacidad  de  un  medio  poroso  para  conducir  fluidos  y 
consecuentemente se relaciona de manera directa con  la fracción de poros  interconectados que 
presenta  la  muestra.  Ambos  parámetros  resultaron  fundamentales  para  el  diseño  de  los 
correspondientes ensayos de flujo. 
Una vez acondicionados, los plugs fueron saturados (llenado del volumen poral) con una solución 
salina de  igual composición a  la reportada en  la tabla 2.6, pero con una concentración menor de 




agua  salina,  se  calculó  la masa de  fluido que debía  incorporarse. Ya  saturadas  las muestras,  se 
preservaron en solución hasta su uso. 





El  diseño  del  experimento  de  flujo,  que  permitió  evaluar  la migración  de  los  NT  en  el medio 































































































































































































































































































































































































19  J.R.  Lakowicz.  Principles  of  Fluorescence  Spectroscopy.  Third  Edition. University  of Maryland 
School of Medicine Baltimore, Maryland, USA. 2006 
 












24  T.  Zhang, M. Murphy,  H.  Yu,  H.G.  Bagaria,  K.Y.  Yoon,  B.M.  Nielson,  S.L.  Bryant.  Society  of 
Petroleum Engineers. 2013, SPE–166346–MS. 
 



























































































































hacen promisorias, donde  se destacan  su baja  citotoxicidad,  fácil obtención,  versatilidad  en 
cuanto  a  procesos  de  funcionalización  y  bajo  costo.  Dichas  NP  son  empleadas  para  el 
desarrollo  de  productos  con  funciones  específicas,  como  el  transporte  de  fármacos  y 
biosensado,4,5  recubrimientos  para  la  protección  de  superficies,6  sensores  ópticos  y 
electrónicos.7 
Particularmente, en la industria del gas y petróleo la utilización de material nanoparticulado en 




sustratos  para  el  crecimiento  de  recubrimientos  específicos  según  el  propósito  buscado. 
Munshi et al. han estudiado  las NP de sílice recubiertas con óxido de  indio con el objetivo de 
modificar  la  tensión  interfacial  entre  el  surfactante  y  la  fase  oleosa.8  Por  otro  lado,  el 
recubrimiento  de  las  partículas  con  polietilenglicol  (PEG)  o  ácido  sulfónico  proporciona  un 
producto adecuado para el estudio de  la estabilidad coloidal en aguas sintéticas con elevada 
salinidad.9 El uso de suspensiones de partículas en  la nano escala ofrece ciertas ventajas. Por 
ejemplo, puede  inducirse un  incremento en  la estabilidad frente a  la sedimentación debido a 





las NP de  sílice  representan un material muy versátil para  llevar a  cabo  la  incorporación de 
diversas  funciones  químicas,  como  por  ejemplo  grupos  orgánicos  específicos,11  moléculas 
fluorescentes,12  recubrimientos  superficiales.13  Tales modificaciones,  generalmente,  implican 
numerosas etapas de síntesis. 
Debido a las propiedades previamente mencionadas, y a los extensos trabajos reportados con 
su uso,  la sílice nanoparticulada fue el material escogido para  la síntesis del núcleo de  los NT 
en  este  desarrollo.  Pueden  seguirse  distintas  rutas  experimentales  para  su  obtención, 
dependiendo de las cualidades buscadas en el producto final, pero la más utilizada se basa en 
el método sol‐gel.14 
El  método  sol‐gel  es  una  herramienta  de  síntesis  que  permite  la  obtención  de  una  gran 
variedad de productos: polvos, fibras, nanopartículas, films, aerogeles, xerogeles (figura 3.1),15 
a partir de precursores moleculares, por lo que se denominan métodos bottom‐up.16 Partiendo 





















































































































































n  de  los  60 
oldes.18 Asi
























































































































































El  primer  objetivo  del  presente  capítulo  es  la  obtención  de  NP  de  sílice  con  un  diámetro 
cercano a  los 100 nm y dispersión controlada, a partir de una sola etapa de síntesis y sin el 
empleo de moldes. Limitar el diámetro de NP alrededor de  los 100 nm es  fundamental para 
asegurar  que  el  producto  desarrollado  sea  capaz  de migrar  a  través  de  la  roca  reservorio, 
caracterizada  por  una  amplia  distribución  de  tamaños  de  poro  y  gargantas  porales.  (ver 
capítulo 1). Así mismo, se debe considerar que a lo largo del proceso experimental que implica 
el  desarrollo  del  producto  final,  se  incorporarán  diversas  funciones  químicas  que  podrían 
incrementar el diámetro de las partículas. 
El  segundo objetivo, es  la  incorporación de grupos amino al núcleo de  sílice  controlando  su 
distribución en  la NP. Se buscó que  los mismos se  incorporen tanto en el  interior como en  la 
superficie de manera de poder enlazar y encapsular  la sonda  fluorescente como así  también 
crecer el recubrimiento polimérico externo.  
Existen  dos  rutas  principales  que  permiten  incorporar  funciones  orgánicas  en  una  matriz 
inorgánica: co‐condensación21 (ruta de un solo paso) y post‐grafting22 (ruta que comprende al 
menos dos pasos de síntesis). En el primer caso, se parte de una mezcla de alcóxidos, TEOS y 
APTES,  lo que permite generar una matriz híbrida donde  la funcionalización se da tanto en  la 
superficie  como  en  el  interior  de  la  partícula.  El  segundo  método  implica  dos  etapas  de 
síntesis, primero se obtiene el núcleo de sílice y posteriormente se modifica su superficie de 
manera  covalente  con  los  grupos  orgánicos.  Adicionalmente,  se  requieren  condiciones 
experimentales más  agresivas  como  el  empleo  de  tolueno,  dado  que  se  utiliza  un medio 
anhidro, a elevadas temperaturas, entre otros, para  lograr  la activación de  la superficie de  la 
sílice.23,  24 Mediante  esta  ruta  no  es  posible  la  incorporación  de  la  función  orgánica  en  el 
interior de la partícula.  
En función del objetivo perseguido  la funcionalización del núcleo del NT con grupos amino se 








El  primer  paso  en  el  desarrollo  de  los  núcleos  de  los NT  consistió  en  optimizar  la  ruta  de 
síntesis para obtener NP de diámetro cercano a  los 100 nm con polidispersidad reducida. Por 
lo  cual  se  comenzó  estudiando  las NP más  simples,  de  sílice  pura,  para  lograr  optimizar  el 































































































































Precursor hidrolizado Oligómeros Núcleos iniciales Crecimiento Nanopartícula
largo  de  las  imágenes  desde  el  protocolo  1  (aproximadamente  200  nm)  al  protocolo  5 
(aproximadamente  80  nm).    Los  valores  de  diámetro medio  fueron  obtenidos  a  partir  del 
análisis de las imágenes mediante el software Image J.  
Como  se mencionó  previamente  siguiendo  la  ruta  clásica  de  Stöber  (protocolo  1),  no  fue 




en el sistema  influye de manera directa en  la velocidad a  la cual el precursor se hidroliza. En 
esta etapa, los grupos etoxi son reemplazados por grupos hidroxilos.24 A medida que aumenta 
el grado de sustitución en la molécula de alcóxido, se  incrementa la probabilidad de que ésta 
condense  con  otra  molécula  total  o  parcialmente  hidrolizada  por  medio  de  puentes  oxo 
(mediados  por  oxígeno),  generando  así  los  primeros  oligómeros.  Cuando  estos  últimos 
alcanzan cierto grado de condensación adquieren la estabilidad coloidal necesaria para formar 
los núcleos de  crecimiento.  Sobre dichos núcleos  condensan  las  subsecuentes moléculas de 







Si  la cantidad de agua en el medio de reacción es muy elevada,  la hidrólisis  inicial ocurrirá de 
manera vigorosa evitando el desarrollo de varios puntos de crecimiento,  lo que resulta en  la 















concentración  de  catalizador  (NH4OH)  empleada  (protocolo  5).  De  esta  manera,  se  logró 
obtener un diámetro para  las nanopartículas dentro del rango deseado  (inferior a 100 nm) y 
con control de la dispersión. Al igual que el agua, el catalizador cumple un rol fundamental en 
el control cinético de  las primeras etapas del proceso sol – gel. De  todos modos, no  resulta 
trivial  determinar  el  efecto  generado  al  variar  su  concentración,  en  la  bibliografía  pueden 
hallarse resultados contradictorios.21 Esto se debe a que en  los procesos sol‐gel no basta con 
considerar  cada  variable  por  separado  para  analizar  su  impacto,  sino  que  es  necesario 
considerar  la  totalidad del  sistema.  Si bien es un método de  síntesis  relativamente  sencillo, 
establecer  las condiciones experimentales  iniciales conlleva un estudio riguroso del medio de 
reacción empleado. 














































































































































































































































































































































mediante  la  técnica  DRIFTS,  siguiendo  el  procedimiento  descripto  en  el  capítulo  2  para  el 







En  los espectros obtenidos a partir de  la  caracterización de  los productos de  síntesis por  la 
técnica DRIFTS (figura 3.8) se pueden  identificar  las señales características del grupo amino30 
en su  forma protonoda y neutra a 1460 y 1530 cm‐1,  respectivamente.31,32 A partir de dicho 
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En base a  los resultados mostrados en  la tabla 3.1, se concluye que  la distribución del grupo 
amino en  las NP depende del protocolo desarrollado. Como  fue discutido anteriormente,  los 
alcóxidos  empleados  (TEOS  +  APTES)  poseen  velocidades  de  hidrólisis  y  condensación 
diferentes. En consecuencia, dependiendo de cómo se dé el agregado de reactivos al sistema 
de reacción,  la disposición de  los grupos  funcionales será diferente. El alcóxido que presenta 
una cinética más  lenta, APTES, una vez hidrolizado condensará sobre  los núcleos generados a 















del núcleo del NT. Debido  al mayor porcentaje de  grupos  amino  encapsulados mediante  el 












producción de NP del diámetro deseado  (figura 3.4). A  raíz de ello,  se estudió el efecto de 
diversas variables sobre el tamaño de partícula, a partir de distintos protocolos de síntesis. El 






Una  vez  optimizadas  las  condiciones  de  síntesis  de  las  NP  de  sílice,  se  avanzó  con  la 
funcionalización de estas mediante la incorporación de grupos amino. Grupos necesarios para 
posteriormente, encapsular  la  sonda  fluorescente en el  interior de  las partículas  y  crecer  la 
cobertura polimérica en la superficie. Siguiendo la ruta de co‐condensación, en un solo paso de 
síntesis, se incorporó junto al TEOS el organosilano APTES portador del grupo amino. Dado que 
ambos  precursores  poseen  distintas  velocidades  de  hidrólisis  y  condensación,  se  escogió 




la  incorporación  del  organosilano  no  modifica  de  manera  significativa  ni  el  tamaño  ni  la 
distribución de las partículas. 
A través de  los resultados obtenidos de la caracterización química cualitativa de  las NP por  la 
técnica  DRIFTS  se  corroboró  la  incorporación  de  los  grupos  amino  a  las  NP  y  la  parcial 
accesibilidad  de  estos  al  medio,  a  partir  del  estudio  de  la  especiación  amino/amonio  en 
función del pH.  
Finalmente, se efectuó un estudio químico cuantitativo, por medio de la caracterización de los 
productos  de  síntesis  por  la  técnica  XPS.  A  partir  del  análisis  de  las  áreas  bajo  las  curvas 
obtenidas en  los espectros  representativos del nivel N1s  (figura 3.9) se pudo concluir que  la 
distribución de especies en la matriz de sílice es dependiente del protocolo de síntesis seguido. 
Esto último se corroboró mediante el cálculo del porcentaje de grupos aminos accesibles, con 


































































































































co‐condensation  modification  using  γ‐aminopropyltriethoxysilane  (APTES).  Ceramics 
International. 35, 5, 2009, 1883‐1888. 
 






















































































































































Para que un  trazador  sea  viable  y  rentable, un  factor  importante a  considerar es  la  técnica 
analítica mediante la cual será detectado y analizado. Como se mencionó en el capítulo 1, los 




los materiales,  el  tiempo de muestreo  y  análisis,  la  falta de  robustez  en  las  condiciones de 
reservorio como así también los cuidados especiales de seguridad respecto a la manipulación y 
el descarte de  los mismos.3,4,5,6   Para superar  tales desventajas, se necesita del diseño de un 
trazador económico, estable, fácil de manipular y ambientalmente seguro. Adicionalmente, se 
deben considerar métodos de detección que permitan que  los ensayos puedan ser accesibles 
económicamente,  rutinarios  y  con  la  tecnología  que  permita  que  los  resultados  puedan 
adquirirse  y procesarse  en  tiempo  real.7 A  raíz de  ello  se han  realizado  algunos desarrollos 
respecto al diseño de Nanotrazadores (NT) fluorescentes cuyo análisis se efectúa mediante  la 
técnica de espectroscopia de fluorescencia molecular.8 
En  los  inicios  de  las  pruebas  de  trazadores  en  campo  se  han  empleado  colorantes 
fluorescentes  como marcadores  de  flujo  de  agua  o  crudo,  dependiendo  de  su  estructura 
química.9,10    Si  bien  éstos  pueden  ser  detectados  en  el  orden  de  las  partes  por  billón,  una 
desventaja  importante que poseen es su capacidad para adsorberse a  la roca.11 Otro factor a 
considerar,  es  la  estabilidad  en  la  matriz  donde  serán  inyectados,  pudiéndose  dar  la 
disminución o pérdida de  la señal  fluorescente por  interacción con componentes del medio. 






para pruebas de  recuperación asistida17,18,19 o para  la  realización de ensayos  con  trazadores 
fluorescentes.20,21 En este último caso, se pueden encontrar dos tipos de materiales, aquellos 
en los cuales la fluorescencia es una característica  intrínseca, como es el caso de los Quantun 
Dots  (Qdots)7 y aquellos donde  la  fluorescencia es  incorporada mediante  la  funcionalización 
del material con una molécula emisora.  22 Los primeros, son semiconductores de unos pocos 
nanómetros  de  diámetro.  Su  forma  y  tamaño  pueden  ser  controlados  de manera  precisa 





particulada que encapsula  la  sonda  fluorescente de  interés.25,26 Adicionalmente,  se  reportan 
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trabajos  donde  se  recurre  al  dopaje  de  dichas NP  con metales  nobles  o  tierras  raras  para 
exaltar la emisión.27,28  
De todos modos, es escasa la bibliografía respecto a la aplicación de NP fluorescentes o Qdots 
en estudios de  reservorio  frente a  la cantidad de  trabajos que  se encuentran  reportados en 
relación con  la aplicación de estos como sensores, por ejemplo, en otras áreas. Ello se debe, 
probablemente,  a  que  tales  NT  no  pueden  tener  una  aplicación  generalizada,  es  decir,  el 
desarrollo debe hacerse a la medida de la matriz en donde será aplicado. Respecto a eso, uno 





manera  sencilla. Adicionalmente, debe  considerarse  la naturaleza química del NT  y  la de  la 



















En  el  capítulo  previo  se  describió  el  procedimiento  experimental  para  la  incorporación  de 
grupos  amino  al  núcleo  del  NT,  mediante  el  método  de  co‐condensación.30  Tales  grupos 
constituyen  el  punto  de  anclaje  para  la  unión  de  manera  covalente  de  la  molécula 
fluorescente. A raíz de ello, la sonda escogida debe presentar en su estructura molecular algún 








dispersión acuosa de elevada  salinidad  (21000 ppm aproximadamente) con  trazas de crudo, 









La matriz  acuosa  representativa  de  un  pozo  de  campos maduros  presenta  un máximo  de 
emisión en los 360 nm (figura 4.1), y una señal que se extiende de manera considerable hasta 
los 500 nm, cuando es excitada con una longitud de onda de 300 nm.  
A raíz de  lo expuesto,  la sonda fluorescente no sólo debe poseer un grupo  isotiocianato para 
generar el enlace  covalente al grupo amino del APTES,  sino  también presentar una emisión 
máxima por encima de los 500 nm. 
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  4.6,  se  lleva
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se  observó  una  dispersión  considerable  de  tamaños  y  zonas  de  aglomerados 
gelificados.  Tales  observaciones  son  indicativas  de  que  la  reacción  no  llegó  a 
completarse a los 45 min.  
 
 El  segundo  ensayo,  se  realizó  con  un  tiempo  de  reacción  de  24  h  y  se  siguieron 
distintas estrategias en  la etapa de  lavados.  La  suspensión obtenida  se  fraccionó en 
cuatro alícuotas: en una de ellas se replicaron  los 3 ciclos de  lavados, otra se  llevó a 
heladera por 24h y posteriormente se  lavó, con una tercera se  llevaron a cabo cinco 
















El núcleo del NT  funcionalizado  con  grupos  amino  y  FITC  (NPF)  se  caracterizó mediante  las 
técnicas de SEM y SAXS para estudiar su morfología, tamaño y distribución. En la figura 4.7 se 
muestra  la  imagen de microscopia  junto a  la curva de distribución de  tamaños obtenida por 














































































































































grupos  amino  parcialmente  accesibles  al medio  a  partir  de  la  identificación  de  las  señales 
representativas  de  la  especie  protonada  y  desprotonada,39,40  amonio  y  amino 
respectivamente,  figura  4.8.  No  se  observan  diferencias  significativas  entre  los  espectros 
obtenidos de las NP sin colorante y las NPF. En ambos casos los resultados resultan similares a 
los  obtenidos  en  el  capítulo  3.  En  consecuencia,  se  podría  formular  la  hipótesis  de  que  el 
exceso de APTES empleado para  la formación del aducto fluorescente no genera alteraciones 
significativas en la morfología, tamaño y dispersión del producto de síntesis. 





Para  obtener  el  porcentaje  de  aminos  accesibles  al medio  ambos  productos  de  síntesis  se 
caracterizaron mediante la técnica de XPS.  Para ello se analizaron los niveles N1s y S2s para la 



































































































































































(figura 4.10) no  se observa ninguna  señal  característica de  S.  En  consecuencia, mediante  el 
estudio por XPS tampoco fue posible corroborar la presencia del fluoróforo en la profundidad 
de  análisis  de  la  técnica,  aproximadamente  10 nm  desde  la  superficie  de  la  partícula.44  Tal 
resultado permite suponer que la sonda fluorescente fue encapsulada en el interior de las NPF. 
No  se  podría plantear  la  hipótesis  alternativa,  la no  incorporación del  FITC  a  las partículas, 
dado  que  el  producto  de  síntesis  resultó  ser  color  naranja,  indicativo  de  que  la  sonda  fue 
incorporada de alguna manera a la matriz. 


































Las matrices  de  fluorescencia  obtenidas  para  el  FITC  libre  en  solución,  figura  4.11  A  y  B, 
presentan notables diferencias en función del pH del medio. A pH 8 se observa la emisión en el 
rango de 500 – 550 nm. Mediante el análisis bilineal (figura 4.11 E) se corroboró el aporte de 
una  única  especie  a  la  emisión  con máximos  de  excitación‐emisión  a  495  nm  y  515  nm, 
respectivamente, en concordancia con los valores reportados en la bibliografía para la especie 
di‐aniónica del FITC.46 Por otro  lado,  la matriz obtenida a pH = 2  (figura 4.11 B) muestra un 
rango de emisión más  ancho,  entre 490  y  600 nm.  En  el  análisis bilineal  (figura  4.11  E),  se 
recupera  la  contribución  de  una  especie,  con máximos  de  excitación  a  440  y  475  nm  y un 
máximo  de  emisión  amplio  a  515  nm,  con  un  hombro  en  545  nm.  Estos  resultados  son 
coincidentes  con  los  reportados  para  la  especie mono‐aniónica  del  FITC,  generada  tras  el 
equilibrio proteólico de  la  especie  catiónica  en  estado  excitado.47 Este  fenómeno  implica  la 
conversión  de  dicha  especie  excitada  a  mono‐anión  y  el  posterior  decaimiento  al  estado 
fundamental mediante  la  emisión  de  un  fotón.  Es  importante  resaltar  que  la  relación  de 
intensidades en el máximo de emisión  (515 nm) a ambos valores de pH es:  I(pH  8)/I(pH  2) > 70, 
resultado  que  evidencia  el mayor  rendimiento  cuántico  de  fluorescencia  de  la  especie  di‐
aniónica.33 
Las matrices  obtenidas  para  la muestra  de NPF  en  las mismas  condiciones  experimentales, 
resultaron  ser  coincidentes  a  ambos  valores  de  pH  (figura  4.9  C  y  D).  Dicho  resultado,  se 










Considerando que  la  síntesis  se efectuó bajo  condiciones básicas de  catálisis,  los  resultados 
refuerzan el hecho de que la única especie de FITC presente es la di‐aniónica. 
Con el objetivo de estudiar el entorno de la sonda fluorescente dentro de la matriz de sílice se 















En  la tabla 4.1 se resumen  los  resultados obtenidos a partir de  las medidas de  fluorescencia 
resuelta en el  tiempo. El decaimiento de  la emisión para el FITC en  solución a pH = 8 pudo 
ajustarse satisfactoriamente con una componente mono‐exponencial con un tiempo de vida τ1 
= 3,95 ns, valor que concuerda con lo reportado en bibliografía para la especie dianiónica.47,33 




tiempo  de  vida más  corto,  correspondiente  a  fracciones  de  ns,  fue  atribuido  al  scattering 
(propio de  la presencia de material particulado en suspensión).35 Las otras dos componentes 
fueron  corregidas por  tal  contribución y en  consecuencia aportan  información  respecto a  la 
locación del fluoróforo en la NP. Para la dispersión a pH= 8 se obtuvieron valores de τ1 = 3,4 ns 
(75%) y τ2 = 1,1 ns (25%); mientras que a pH= 2 se obtuvieron tiempos de τ1 = 3,2 ns (74%) y τ2 = 
1,4  ns  (26%).  Los  resultados  hallados  en  ambas  condiciones  experimentales  muestran  un 
excelente acuerdo,  lo cual es  indicativo del aislamiento de  la sonda fluorescente dentro de  la 
partícula. Así, podemos confirmar el resultado obtenido mediante el estudio de las matrices de 
fluorescencia.  
La existencia de dos tiempos de vida se atribuye a  la  incorporación de  la sonda  fluorescente 
dentro de la matriz en regiones con entornos cercanos diferentes. Los valores de τ1 = 3, 4 ‐ 3, 2 
ns concuerdan con lo observado para el FITC incorporado en sílice porosa47 y pueden deberse 




retenidas  en  un  microambiente  no  solvatado.13,50  Se  concluye  entonces  que  la  sonda 
fluorescente fue aislada en el interior de las NPF y que se halla distribuida en dos regiones con 
entornos cercanos diferentes. 
Muestra  τ1 (ns)  τ2 (ns)  τ3 (ns)  2 
FITC pH = 8  ‐  3,95   0,01 (100%)    1,27 
FITC pH = 2  ‐  2,21  0,02 (56%)  1,16  0,05 (44%           1,36 
NPF pH = 8  0,17  0,01  3,4  0,1 (75%)  1,1  0,1 (25%) 1,05 
NPF pH = 2  0,06  0,01  3,2  0,1 (74%)  1,4  0,2 (26%) 1,24 
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Como  resultado de  las caracterizaciones efectuadas sobre  las NPF por medio de  las  técnicas 
DRIFTS, XPS, Fluorescencia en estado estacionario y resuelta en el tiempo, pudo corroborarse 
la efectiva incorporación de dos funcionalidades al núcleo de los NT. Por un lado, la presencia 
de  grupos  amino  en  el  interior  y  sobre  la  superficie  de  las NPF  y  por  el  otro  el  completo 
aislamiento  de  la  sonda  fluorescente  en  el  interior  de  las  partículas.  Tal  distribución  de 
especies puede explicarse considerando la química sol – gel de los precursores. 
Como se detalló en el capítulo 2, la etapa de condensación de los alcóxidos hidrolizados sigue 
un mecanismo de  sustitución nucleofílica donde  el  intermediario  formado  implica  el  enlace 
transciente  de  cinco  sustituyentes  al  átomo  de  silicio  del  alcóxido.  En  consecuencia,  dicho 
átomo debe poseer una densidad de carga positiva para estabilizar el estado de transición. En 
la molécula de APTES, el silicio central porta una densidad de carga ligeramente más negativa 














Poder  disponer  de  una misma  ruta  experimental  para  el  desarrollo  de más  de  un  NT  con 
emisión fluorescente distinguible, es fundamental a la hora de considerar el potencial escalado 
y aplicación del producto. Por ello,  con el objetivo de evaluar  la versatilidad del proceso de 


















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































a  la misma y accesible al medio´´ o bien  ´´se encuentra dentro de  la partícula, pero en una 
región porosa permeable al solvente en cuestión´´. Dado que mediante  la caracterización por 
XPS  no  fue  posible  localizar  el  fluoróforo  en  la  profundidad  de  análisis  de  la  técnica, 
aproximadamente 10 nm, la primera hipótesis queda descartada.  
Los máximos de emisión para  la sonda  libre e  incorporada a  las NP son coincidentes. Aunque 
existe una mayor diferencia a pH=2, posiblemente debido a la carga superficial de la partícula, 




aunque  en menor  proporción,  con  un máximo  de  emisión  en  563  nm.  Tal  observación  se 
fundamenta en el rango amplio de longitudes de onda abarcado por los espectros. 
Para estudiar el entorno de  la sonda  fluorescente en  las NPR se  realizó  la caracterización de 
éstas  mediante  la  técnica  de  emisión  de  fluorescencia  resuelta  en  el  tiempo,  bajo  las 









el  tiempo  de  vida más  corto,  fracción  de  ns,  fue  atribuido  al  scattering.  Las  contribuciones 
restantes fueron corregidas por tal aporte, por lo que brindan información respecto al entorno 
del fluoróforo en la matriz.  
Los  valores de  tiempos de  vida  resultantes:  τ1  =  2,8  –  2,9 ns  y  τ2  = 1,2  –  1,4 ns, presentan 
concordancia entre  los distintos medios. Adicionalmente son coincidentes con  los reportados 
en la bibliografía para la encapsulación del TRICT en NP de sílice con estructuras de tipo core‐
shell.55  El menor  de  los  tiempos,  1,2  –  1,4  ns,  es  representativo  de  la  emisión  del  TRICT 
enlazado en un entorno compacto, es decir, en la zona central de la NP alejado de la superficie. 
Por otro  lado, el segundo valor, 2,8 – 2,9 ns, se correlaciona con un encapsulamiento en un 
Muestra  τ1 (ns)  τ2 (ns)  τ3 (ns)  2 
NPR EtOH  0,06  0,03  2,86  0,09   1,27  0,04  0,94 
NPR milliQ  0,05  0,01  2,79  0,07   1,19  0,06   1,07 




que  la  especie  zwitteriónica  y  catiónica  presentan  tiempos  de  vida  similares  (2,8  –  2.4 
respectivamente)56 y próximos al medido en  las NPR (2,9 ns) podría tenerse una combinación 
de  ambas dependiendo de  la  estabilidad otorgada por  los  grupos químicos  presentes  en  el 
microambiente  próximo  de  la molécula.  Este  resultado  coincide  con  el  obtenido  luego  del 
análisis de los espectros de emisión de fluorescencia en estado estacionario.  
A  partir  de  las  diversas  caracterizaciones  efectuadas  sobre  las  NPR,  se  concluye  que  el 
fluoróforo  alternativo,  TRICT, pudo  ser  incorporado  al núcleo de  los NT de manera  exitosa, 
siguiendo el protocolo previamente desarrollado para  la  incorporación del FITC. El cambio de 
sonda fluorescente no generó variaciones significativas en  la morfología, tamaño y dispersión 
del  producto  de  la  síntesis.  Respecto  a  la  distribución  de  especies,  se  obtuvo  un  mayor 
porcentaje  de  grupos  amino  superficiales  y una  distribución  de  la  sonda  fluorescente  en  la 
partícula en dos entornos bien diferenciados. Uno de ellos compacto,  localizado en el centro 

























En  la  primera  parte  del  capítulo  se  describieron  los  estudios  realizados  con  el  objetivo  de 
desarrollar  una  ruta  de  síntesis  que  permita  incorporar  al  núcleo  de  los  NT  la  sonda 
fluorescente, FITC, y los grupos amino superficiales en un solo paso. Dicha meta fue alcanzada 
luego  de  modificar  el  protocolo  experimental  desarrollado  en  el  capítulo  previo  para  la 















Mediante  los  resultados  obtenidos  de  la  caracterización  por  XPS,  no  fue  posible  obtener 
información  respecto a  la  sonda  fluorescente  (figura 4.10). Para  corroborar  su presencia,  se 
llevaron a cabo las medidas de emisión de fluorescencia en estado estacionario y resuelta en el 
tiempo de  las NPF,  tomando  como  referencia  la emisión de  la  sonda  libre. Por medio de  la 
primera  técnica  se  midieron  las  matrices  de  excitación  ‐  emisión  de  las  partículas  y  del 
fluoróforo libre en solución a pH = 2 y pH = 8 (figura 4.11). Los espectros obtenidos a partir del 
análisis  bilineal  de  las  matrices  correspondientes  a  la  sonda  libre  mostraron  variaciones 
significativas en función del pH del medio (figura 4.11, E). Mientras que los obtenidos a partir 
de  las NPF  resultaron  ser  totalmente  coincidentes  (figura  4.11,  F), mostrando  una  emisión 
máxima alrededor de  los 520 nm. Resultado que no sólo corroboró  la  incorporación del FITC 
sino también su aislamiento respecto al medio.  
 
Para estudiar el entorno de  la molécula fluorescente dentro de  la partícula, se llevó a cabo  la 
caracterización de éstas por  la técnica de  fluorescencia resuelta en el tiempo. A partir de  los 
valores  de  tiempo  de  vida  obtenidos  (tabla  4.1)  fue  posible  concluir  que  la  molécula  se 
encontraba  aislada  del  medio,  y  en  dos  microambientes  diferenciados.  Uno  de  ellos 
caracterizado por una elevada concentración  local de grupos propilamino que estabilizaron la 
especie di‐aniónica del FITC, y el otro definido por  la ausencia de solvatación y  la  interacción 
con grupos silanoles propios de la matriz.  
 



















































































































































































11  J.  Ramírez  Sabag.  Prueba  de  trazadores  en  la  recuperación  asistida  de  hidrocarburos. 
Trabajo de ingreso. PEMEX. 2008. 
 























































































































































































































































Para  que  los  núcleos  fluorescentes  (NPF)  desarrollados  en  los  capítulos  previos  puedan  ser 
utilizados  como  Nanotrazadores  en  los  pozos  petroleros  argentinos,  deben  presentar 
estabilidad coloidal en medio acuoso con elevada salinidad. Para  lograr esto, se  los modifica 
superficialmente con un polimérico de tipo zwitteriónico. 
Como  se  ha mencionado  en  capítulos  previos,  han  sido  extensamente  aplicadas  diferentes 
clases  de NP  en  áreas  biológicas,  ya  sea  para  el marcado  y  estudio  de  células  específicas, 
principalmente  células  cancerosas,  o  para  diagnóstico.1,2  De  todos modos,  al momento  de 
diseñar  un  producto  con  potencial  aplicación  en  fluidos  biológicos,  un  factor  limitante  a 
considerar es  la adsorción no especifica de proteínas. Éste es un proceso habitual, generado 
por el sistema  inmunológico frente a  la presencia de agentes extraños en el organismo.3 Para 
sortear  tal  limitación,  la  química  superficial  de  las  NP  juega  un  rol  fundamental,  y  la 
funcionalización de éstas con  recubrimientos poliméricos ha  sido una de  las estrategias más 
reportadas.4,5  Los  recubrimientos  de  tipo  zwitteriónico  resultan  ser  muy  eficientes  en  la 
inhibición  de  la  adsorción  proteica,6  y  han  sido  extensamente  estudiados  sobre  distintos 
sustratos como NP de sílice7 u oro.8  
Históricamente  (remontándose hacia  finales de  la década del 70)  la  investigación  respecto a 
los cubrimientos zwitteriónicos ha seguido dos  trayectorias: una  focalizada en  los materiales 
biocompatibles y la otra en superficies no adsorbente en general. 9,10 
Una estructura  zwitteriónica es aquella que posee una  carga positiva  y negativa de manera 
permanente,  es  decir,  su  carga  no  depende  de  las  condiciones  del medio.  A  raíz  de  ello, 
resultan  muy  eficientes  para  repeler  cualquier  tipo  de  interacción.  El  estudio  de  dichas 
estructuras  fue  inspirado en  la conformación de  la superficie externa de  la membrana de  las 
células  mamarias.11  En  base  a  ello,  la  síntesis  de  polímeros  zwitteriónicos  sintéticos  fue 
introducida por Ladenheim et al.12 y Hart et al.,13   
A  raíz de  las propiedades de  repulsión mencionadas  se busca, mediante  la  funcionalización 
superficial de  las NPF  con un polímero  zwitteriónico,  lograr un NT que no  interactúe  con  la 
roca y ni el petróleo del reservorio. 
La  aplicación  de  recubrimientos  zwitteriónicos  en  el  desarrollo  de  NT  para  la  industria 
petrolera no se encuentra reportada para nuestro conocimiento, debido tal vez a la incipiente 
aplicación de este nuevo tipo de trazadores. Como se mencionó en el capítulo 4, dentro de la 
clase de NT  fluorescentes  se encuentran  los Quantun Dots  (Qdots), o  las partículas de  sílice 
fluorescentes  (a  escala  micrométrica  o  nanométrica).  En  el  primer  caso,  dado  que  las 
características emisoras son fuertemente dependientes del estado superficial,  llevar a cabo la 
funcionalización polimérica podría conducir a la extinción de la fluorescencia.14 Respecto a las 
NP,  los  recubrimientos  generalmente  constan  de  polímeros  neutros  como  las  siliconas 
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(polisiloxanos),  el  polietilenglicol  (PEG)  o  la  polivinilpirrolidona  (PVP),  como  así  también 
dispersantes o surfactantes dependiendo de la matriz donde sean aplicados.15,16,17 
Los métodos  conocidos  para  el  crecimiento  de  polímeros,  a  partir  de  la  superficie  de  NP, 
implican: la quimisorción a la NP de una cadena polimérica a partir de la presencia de un grupo 
terminal  reactivo,18  el  crecimiento  del  polímero  desde  la  superficie  de  la  NP  a  partir  del 
monómero  enlazado  covalentemente  a  la misma19  o  el  crecimiento  directo  del  polímero  a 
partir de la funcionalización de la NP con algún tipo de iniciador, metodología conocida como 




síntesis  más  exitosos  para  la  preparación  de  polímeros  con  un  predeterminado  peso 
molecular, distribución controlada de pesos moleculares y alto grado de funcionalización en el 
extremo  de  la  cadena.  21  En  consecuencia,  se  han  reportado  numerosos  trabajos  donde  se 
estudian  diversos  sistemas  poliméricos  crecidos  a  partir  de  sustratos  planos  o 
nanoparticulados mediante el método de ATRP.22,23, 24 
En  el  presente  trabajo  de  tesis,  la  ruta  de  síntesis  ATRP  ha  sido  la  escogida  para  la 
funcionalización  superficial  de  los  núcleos  fluorescentes  del NT  (NPF),  desarrollados  en  los 
capítulos previos. Con dicho propósito,  se  realizó  la adaptación de un estudio  realizado por 
Azzaroni et al., respecto a la polimerización de una sulfobetaína, específicamente el hidróxido 
de  [2‐(metacriloiloxi) etil] dimetil  (3  ‐  sulfopropil) amonio  (MEDSAH) a partir de un  sustrato 
plano.25 Químicamente, una sulfobetaína consta de un grupo sulfonato, portador de  la carga 





NP  funcionalizadas  con  un  iniciador:  como  se  indicó  previamente  las  rutas  de  síntesis 
denominadas  "grafting  from"  requieren  de  la  presencia  de  un  iniciador  covalentemente 






aceptar  el  halogenuro  transferido  como  radical  desde  el  iniciador.  A  raíz  de  ello,  dicho 
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ningún grupo  con  señal en esa  región. Al observar  los espectros obtenidos  (figura 5.4, der.) 
sólo en el espectro tomado sobre el producto NT‐A3 se evidencia  la señal correspondiente al 
grupo sulfonato, presente en el monómero.30  




se  incorpora  con  el  polímero,  para  distinguir  su  señal  tiene  que  estar  presente  en  una 
concentración  apreciable.  Este  resultado  permitió  corroborar  lo  sugerido  a  partir  de  los 
resultados de DLS, que indicaban posible aglomeración entre las partículas obtenidas a través 
del protocolo A2. Al poseer una menor  cobertura de  la  superficie,  es probable que  existan 
puntos  expuestos  de  la misma  que  permitan  la  interacción  entre  cadenas  poliméricas  de 
partículas vecinas, formando cúmulos estables en solución salina.  
La ruta experimental correspondiente al protocolo A2 se llevó a cabo incorporando un 10% de 
Cu(II) al medio de reacción, como ya mencionó éste tiene  la  función de moderar  la actividad 
redox catalítica del Cu(I). Por lo tanto, su presencia probablemente no permitió que todos los 
centros iniciadores se activaran como radicales sobre la superficie de la NP, dejando zonas sin 
polímero. El efecto  fue menor que el generado  sobre el producto de  la  ruta de  síntesis A1, 
debido a la menor proporción de Cu(II) usada en este caso. Su ausencia en la ruta experimental 
A3  evitó  tal  efecto,  dando  lugar  a  un  recubrimiento  polimérico mayor.  A  raíz  de  ello,  el 
protocolo A2 fue descartado como ruta de síntesis para el desarrollo del NT. 
Una  vez  estudiada  la  química  superficial  de  los NT,  se  evaluó  la  emisión  de  estos.  Resulta 


















En el espectro de emisión obtenido empleando  la excitación a 290 nm  (curva en negro en  la 
figura  5.4)  se  observa  la  señal  característica  del  crudo  presente  alrededor  de  360  nm  y  la 
correspondiente  a  los NT‐A3  alrededor  de  520  nm.  Cuando  la  dispersión  es  excitada  en  el 
máximo correspondiente al  fluoróforo, 490 nm  (curva magenta en  la  figura 4.5),  se observa 
intensificada la señal de los NT, y la emisión del crudo pasa a ser del nivel del ruido. Mediante 




Empleando  la misma matriz acuosa con  trazas de crudo, se evaluó  la  respuesta del  trazador 
para distintas concentraciones. Para ello se construyó una curva de calibración, graficando  la 
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la  intensidad máxima de  las distintas muestras. Tales diferencias  son aleatorias y no parece 
haber una correlación directa con el tiempo de permanencia en  la estufa  (figura 5.11,  inset). 
Por ejemplo, la muestra retirada a los 80 días presenta una señal de fluorescencia, menor a la 
correspondiente a  la muestra  retirada a  los 125 días. De  todos modos,  la  tendencia general 
muestra  una  disminución  en  la  intensidad  de  fluorescencia  de  aproximadamente  el  20 %. 
Probablemente,  este  resultado  se  deba  a  fenómenos  de  scattering  y/o  precipitación.  En 
algunas dispersiones se observó la presencia de pequeños cúmulos en suspensión (pese a que 
todas las muestras se sonicaron previo a tomarse la medida), que podrían corresponderse con 
la  precipitación  de  los  carbonatos  presentes  en  el  agua  sintética  o  a  cúmulos  estables  de 
partículas.  
El elevado grado de hidratación del  recubrimiento polimérico, sumado a  la permanencia del 
sistema  en  reposo  a  lo  largo  del  estudio,  podría  conducir  a  la  formación  de  agregados  de 
partículas a partir de la interacción intercatenaria del polímero. De todos modos, en el sistema 




de  un  pozo  modelo  de  campos  maduros  del  sur  argentino  (21000  ppm  y  60  °C, 
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total de  la  superficie del NT.  El mismo, presentó una mayor estabilidad  coloidal  frente  a  la 
concentración  respecto  a  los  productos  anteriores  (NT‐A2  y  NT‐A3).  Esto  último  además 
permitió extender el rango lineal de trabajo en la curva de calibración (If vs. concentración) por 
encima de las 50 ppm de trazador en agua salina con trazas de crudo.  
Finalmente,  de  acuerdo  con  los  resultados  aquí  presentados,  podemos  concluir  que  el 






























superficie  de  los  núcleos  fluorescentes  (NPF)  desarrollados  en  los  capítulos  previos,  para 
obtener una NP coloidalmente estable en un medio acuoso con elevada salinidad.  
Para  alcanzar  el objetivo  enunciado,  en primer  lugar,  se  llevaron  a  cabo  tres protocolos de 
síntesis siguiendo la misma ruta experimental (A1, A2 y A3) entre los cuales se varió la relación 
Cu(I)/Cu(II)  en  el  medio  de  reacción.  En  los  tres  casos,  el  factor  desencadenante  de  la 




A  partir  de  los  resultados  obtenidos  de  la  caracterización morfológica  de  los  productos  de 
síntesis mediante las técnicas SEM y DLS (figura 5.3) se corroboró el crecimiento de la cáscara 
polimérica  en  ambos  casos.  Asimismo,  dado  el  elevado  valor  de  diámetro  hidrodinámico 
obtenido para los NT‐A2, se estableció la posible interacción interpartícula como consecuencia 
de un recubrimiento deficiente de la superficie. 
Mediante  la  caracterización  química  superficial  de  los  productos  por  XPS  (figura  5.4),  se 
analizaron  las  señales  representativas  de  los  grupos  químicos  presentes  en  el monómero 
(sulfonato  y  amina  cuaternaria).  A  partir  de  los  resultados  obtenidos  se  concluyó  que  el 
producto NT‐A3 presenta un mayor recubrimiento superficial. 




por  la  técnica  de  fluorescencia  estacionaria.  Se  midió  su  emisión  fluorescente  en  una 
dispersión acuosa  salina  con  trazas de  crudo y pudo  corroborarse que  su  señal  se distingue 
claramente de la procedente de la matriz acuosa (figura 5.5). Luego se construyó una curva de 
calibración para evaluar su respuesta fluorescente en función de la concentración (figura 5.6), 
obteniéndose una  correlación  lineal que  se extiende hasta un valor de  concentración de 50 
ppm.  A  valores  de  concentración  superiores,  la  emisión  de  fluorescencia  se  desvía  del 
comportamiento lineal hacia un valor constante de saturación. Pese que a nivel macroscópico 
la  dispersión  obtenida  de  los  NT‐A3  en  medio  salino  resultó  ser  estable,  mediante  estos 
resultados  se  concluyó que  el  recubrimiento de  la  superficie del NT no  es  total  y  luego  de 
superar un determinado valor de concentración, estos comienzan a interactuar.  
Las diferencias observadas  entre  los distintos productos de  síntesis  fueron  adjudicadas  a  la 
presencia de Cu(II) en el medio de  reacción. Éste desempeña el  rol de moderar  la actividad 
redox  catalítica del Cu(I).  En  este  caso,  en  el  corto  tiempo de polimerización  estudiado  (15 










además,  el  factor  desencadenante  de  la  polimerización.  En  este  caso,  el  agregado  de  los 








el  recubrimiento  polimérico  fue  total.  En  los  espectros  obtenidos  (figura  5.9)  sólo  se 
observaron las señales representativas de los grupos químicos presentes en el monómero, con 
ausencia de  las señales superficiales. Asimismo, mediante el análisis del nivel Si2p se obtuvo 














Los  resultados  expuestos,  permiten  establecer  la  ruta  de  polimerización  B  como  el  camino 
experimental a seguir para obtener el  trazador con  las cualidades deseadas. La modificación 
del sistema de reacción, respecto a la ruta previa, permitió obtener un control cinético mayor 
sobre  la  síntesis,  logrando  que  las  cadenas  poliméricas  crecieran  de manera  homogénea  y 
cubrieran la totalidad de la superficie del NT.  
Por lo tanto, el producto NT‐B, a partir de ahora denominado NT, fue el escogido para llevar a 



































































































22  K. Matyjaszewski,  P.J. Miller,  N.  Shukla,  B.  Immaraporn,  A.  Gelman,  B.B.  Luokala,  T.M. 



































































































































El  principal  requisito  que  debe  cumplir  un  Nanotrazador  (NT)  para  poder  ser  aplicado  en 
ensayos de  campo es que pueda  recorrer  la distancia establecida entre  los pozos de  testeo 
(inyector/productor)  sufriendo  una  retención  mínima  o  nula.  Para  poder  evaluar  el 
comportamiento de los NT en medio poroso, resulta fundamental realizar los ensayos de flujo 
a  escala de  laboratorio.  En  tales  estudios  se  emplea una  roca modelo que  simula  el medio 
poroso del reservorio. 




En  la  industria del petróleo el uso de NP ha atravesado todas  las etapas comprendidas en  la 
explotación  de  un  yacimiento,  desde  la  exploración  y  perforación  hasta  la  producción  y 
refino.5,6,7,8 Sin embargo, comprender los mecanismos que gobiernan la movilidad de las NP en 
medio poroso y su  interacción con  los  fluidos presentes en el reservorio es muy complejo. J. 
Wu ha reportado el efecto de la presencia de NP de sílice en el flujo de fluidos bifásicos (agua‐
crudo)  a  través  de  nano  canales,  concluyendo que  las NP  interaccionan  con  la  pared  de  la 
formación reduciendo el diámetro del canal y acelerando el flujo de  las fases.9 S.W. Jeong ha 
observado  que  la migración  y  precipitación  de  NP  de  óxido  cúprico  (CuO)  depende  de  la 
velocidad de flujo como así también de la presencia de surfactantes en la fase acuosa. 10 Por su 
parte, T. Zhang ha  reportado el estudio de  flujo en medio poroso de NP de sílice y óxido de 
hierro para  ser empleadas  como  agentes de estabilización de emulsiones en procesos  EOR, 







la  gran  diversidad  de  trabajos  reportados,  los  mecanismos  que  gobiernan  la  migración  y 
retención de stas aún no se comprenden en su totalidad. En el capítulo 1 se describió que  la 
roca  está  compuesta  por  una  compleja  red  de  poros  y  gargantas  porales  de  tamaños  que 
abarcan desde los nanómetros a los micrómetros, según la formación considerada.14 
Las NP pueden retenerse en la roca a raíz de diversos mecanismos: entrampamiento mecánico, 
log‐jamming,  volumen  poral  inaccesible  y  adsorción.15  El  primero  ocurre  si  el  diámetro 
hidrodinámico de  las NP es mayor al correspondiente a  la distribución de poros y gargantas 








(análogo  a  lo  que  ocurre  en  un  lecho  cromatográfico)  y  se  genera  una  “filtración”  de  las 
mismas.  Algunas  partículas  avanzan  y  otras  quedan  impedidas  de  hacerlo.  Por  último,  la 
adsorción, reversible o irreversible, se origina debido a las interacciones de tipo fisicoquímicas 
entre  las partículas  y  las paredes  internas de  los  canales porales. En dicho  caso, no  sólo es 
relevante  la  naturaleza  química,  sino  también  el  área  superficial  de  cada  componente, 
partícula  y  volumen  de  grano  de  la  roca.  A menor  diámetro  de  grano, mayor  será  el  área 
expuesta para interaccionar. 
Los ensayos de  flujo a escala de  laboratorio  realizados para estudiar  la movilidad de NP en 
rocas modelo son análogos a  los  realizados para  los estudios de  transporte de polímeros en 
medio poroso (norma API RP63). Si bien el comportamiento de una red macromolecular difiere 
sustancialmente del de una NP, los principios y objetivos del ensayo son similares. Se evalúa la 
recuperación  del material  en  estudio  luego  de  ser  inyectado,  en  un  fluido  determinado,  a 
través de una muestra de roca modelo, bajo condiciones experimentales controladas. Como se 
mencionó en el capítulo 1, en los ensayos de flujo se emplea una roca modelo de afloramiento 






En  la  figura 6.1  se muestran  las curvas de  recuperación obtenidas por Lecoanet et al., en el 
estudio  de  flujo  de  ocho  tipos  de NP  de  distinta  naturaleza  química:  sílice,  anatasa  (TiO2), 










































































































































La  instancia  final  del  presente  trabajo  de  tesis  consistió  en  evaluar  la migración  de  los NT 









Como  se  describió  en  el  capítulo  2,  luego  de  acondicionar  las  rocas  (plugs)  se  midió  la 
porosidad  y  permeabilidad  de  estos.  La medida  de  permeabilidad  permite  corroborar  si  la 
muestra se acondicionó de manera correcta: si  los valores obtenidos presentan discrepancias 
respecto  a  los  reportados,  podría  ser  indicativo  de  la  presencia  de  obstrucciones, 
canalizaciones o mal lavado de la roca. Con todos los plugs destinados a los ensayos se obtuvo 
el mismo valor de permeabilidad de 1200 mD, coincidente con el reportado para rocas de tipo 
Bentheimer.16 Por otro  lado,  la determinación del volumen poral, Vp, permitió establecer  los 








Al  igual que ocurre en  los métodos cromatográficos, para poder  interpretar el avance de un 
dado  analito  en  una matriz  porosa  (o  lecho  cromatográfico)  debe  compararse  frente  a  la 
migración, en el mismo medio y bajos  las mismas condiciones experimentales, de un analito 
ideal que no sufra ningún tipo de retención.  





determinada  por  los  iones  presentes  en  la  misma,  dado  que  estos  poseen  diámetros 
hidrodinámicos pequeños en comparación con  los tamaños porales de  la roca, es de esperar 
que su migración a través de ella sea  ideal. Tampoco se esperaría retraso a causa de posibles 
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22946  109  1,3377  1,3376 
17095  109  1,3368  1,3368 







medido.  Adicionalmente,  se  evaluó  la  presencia  de  trazas  de  crudo  preparando  las 
dispersiones de  acuerdo  con el protocolo descripto  en  el  capítulo  2. A partir de  lo  cual,  se 
concluyó  que  la  presencia  de  crudo  tampoco  afecta  el  valor  del  índice  obtenido  para  la 
solución salina. 
Por  lo  tanto,  los  resultados expuestos demuestran que  la medición del  trazador no  retenido 
puede  realizarse mediante  la determinación del  índice de  refracción, empleando un  equipo 
portátil muy sencillo de operar. 
Luego de establecer  la  técnica analítica para  la detección del  trazador no  retenido  (pulso de 





posteriormente  se  inyectó  la  solución  salina  de  21000  ppm  (sin  NT).  Tras  correr  a  caudal 
constante aproximadamente 130 ml (13 volúmenes porales) de solución se finalizó el ensayo, 










A  partir  de  la  curva  de  recuperación  obtenida  del  seguimiento  de  la  salinidad  del  efluente 
(figura  6.3),  se  concluye  que  efectivamente  la  variación  en  la  concentración  de  sales  en  la 
solución  inyectada presenta un comportamiento análogo al de un  trazador no  interactuante 
con la roca.12 Inicialmente, el plug se encuentra saturado en agua de salinidad 9000 ppm, luego 
de  la  inyección de un volumen poral de agua  salina 21000 ppm,  la  señal  relativa alcanza el 
valor unitario. Al cambiar la salinidad de la solución inyectada, de 21000 a 9000 ppm, la señal 
relativa  retoma a  su valor  inicial. Esto concuerda con el comportamiento  reportado para un 
trazador  ideal.  21,22   Es decir,  la variación en el valor de  la señal relativa no es paulatina, sino 
que  sucede de manera  inmediata  al modificar  la  composición de  la  solución que  ingresa  al 
sistema. 
A partir de los estudios realizados, se concluye que el pulso de salinidad cumple los requisitos 
































Empleando  el  sistema  experimental  descripto  en  el  capítulo  2,  se  realizaron  una  serie  de 
estudios  con el objetivo de analizar  y  comprender  la movilidad del producto desarrollado a 
través  de  la  roca,  en  un medio  con  elevada  salinidad,  en  Condiciones  similares  a  las  del 
reservorio natural. 
En  un  primer  estudio,  se  evaluó  la  migración  de  las  NP  fluorescentes  sin  recubrimiento 
polimérico  (NPF) descriptas en el capítulo 4. Para ello, se empleó una dispersión de NPF con 
una concentración de 10 ppm.  
Como  se  describió  en  el  capítulo  2,  los  plugs  empleados  en  los  ensayos  de  flujo  fueron 
saturados con agua sintética con una salinidad de 9000 ppm, y los productos a evaluar, NPF y 
NT, se  inyectan dispersos en agua  sintética de  igual composición, pero con mayor  salinidad, 
21000  ppm  (tabla  2.6).  A  raíz  de  ello,  es  posible  hacer  un  seguimiento  simultáneo  de  la 





tras purgar todas  las conexiones  (no debe  ingresar aire en  la roca), se  inyectó dicha solución 
por un periodo de aproximadamente 1 h, con el objetivo de corroborar la saturación del plug. 
Se  empleó  un  caudal  de  1  ml/min  y  se  midió  el  índice  de  refracción  en  las  fracciones 
colectadas, como se explicó en la sección anterior. Posteriormente, se pausó el flujo y se cargó 
el contenedor de la bomba con la dispersión de NPF, se purgaron las conexiones y se continuó 
con  el  ensayo, manteniendo  el  caudal.  Luego  de  inyectar  aproximadamente  140 ml  de  la 
dispersión de NPF, se pausó nuevamente el flujo y se cargó la bomba con la solución acuosa de 
9000 ppm de salinidad, para  realizar el postflush sin el pasaje de partículas, manteniendo el 
caudal.  En  todas  las  fracciones  colectadas  se  midió  el  índice  de  refracción  (trazador  no 
retenido) y la emisión de fluorescencia (NPF). 
En  la  figura 6.4  se muestra  la curva de  recuperación obtenida. La  respuesta del  trazador no 
retenido se representa mediante  líneas punteadas. La curva de avance de  las NPF se obtiene 
graficando la intensidad relativa de fluorescencia (I/I0) vs. el Vp inyectado, siendo I0 la emisión 










Como  puede  observarse  en  la  curva  de  recuperación  obtenida  para  las NPF  (figura  6.4),  la 
migración  de  estas  a  través  de  la  roca  indica  un  grado  apreciable  de  retención.  La  curva 
presenta un retraso inicial, respecto al trazador ideal, y luego se alcanza el plateau en el valor 
de fluorescencia relativa en aproximadamente 0.27. Ambos resultados sugieren algún tipo de 
interacción  entre  las  partículas  y  la  roca.  La  misma  puede  ser  de  carácter  reversible  o 
irreversible. Si  fuera el primer caso, en el postflush, donde sólo se  inyecta solución salina, el 
área bajo la curva obtenida debería compensar el faltante observado durante el pasaje de las 
NPF. Pero como puede apreciarse en  la región  final de  la curva de recuperación, esto no fue 






de  fluoróforo  es  la misma  en  todas  las  partículas.  Esto  representa  una  aproximación  y  el 
resultado  obtenido  está  sujeto  a  ella.  El  valor  de  recuperación  estimado  fue  de 
aproximadamente un 16 %. 
Sin  embargo,  es  posible  que  si  se  extiende  el  ensayo  a  una  escala  temporal mayor  pueda 
´´barrerse´´ la totalidad de NPF, dado que la señal relativa de fluorescencia no alcanzó el valor 
de cero, con lo cual en ningún momento se detuvo la recolección de partículas. 







































































































































































































curvas  se presenta un plateau  en  la  señal de  fluorescencia  relativa,  correspondiente  con  el 
máximo de  recuperación del producto, aproximadamente  igual en  los  tres  casos. Este  valor 





El  retraso presentado en  los primeros volúmenes porales  inyectados, puede ser atribuído   a 
algún tipo de adsorción y/o posible entrampamiento mecánico entre el NT y la roca.12  
A partir de  los resultados obtenidos de este estudio se concluye que  la concentración de NT 
óptima  a  inyectar  es de  10 ppm, dado que  con  esta dispersión  existe un mínimo  grado de 
adsorción y rápidamente se alcanza el valor máximo de recuperación. 
Como se discutió en  la  introducción del capítulo, el mecanismo que dicta  la movilidad de un 
dado nanomaterial a través de un medio poroso no es único y puede darse  la conjunción de 
más  de  uno.  Entre  ellos,  interacciones  del  tipo  fisicoquímicas,  reversibles  o  irreversibles, 
entrampamientos  por  reducción  en  las  canalizaciones  de  la  roca,  entrampamientos  por 
aceleración en las gargantas porales del fluido en el cual están dispersos los NT, entre otros. 
Con el objetivo de evaluar la naturaleza de la interacción (reversible o reversible) entre el NT y 
la  roca,  se  llevó  a  cabo  un  segundo  tipo  de  ensayo  de  flujo.  En  el mismo  se  empleó  una 
concentración  de  10  ppm  de  NT  (previamente  establecida  como  valor  óptimo).  Luego  del 
pasaje de  aproximadamente 170 ml de NT, el ensayo  se  continuó  con  la  inyección de  agua 
sintética de 9000 ppm de  salinidad, manteniendo el  caudal  constante. De esta manera,  fue 
posible obtener la curva de recuperación completa del NT.  










A partir de  la curva de recuperación obtenida para  la  inyección de una dispersión de 10 ppm 
de NT (figura 6.6) se observa un ligero retraso inicial respecto al no retenido, alcanzándose el 
plateau en la señal relativa luego de haber inyectado aproximadamente 2 Vp. Como se indicó 
previamente,  este  comportamiento  es  indicativo de  una posible  interacción  con  la  roca.  La 
región descendente de  la  curva,  correspondiente al barrido del  trazador  con agua  salina de 
9000 ppm  (postflush), muestra  la  recuperación del  trazador  retenido, dado que  la  señal de 
emisión  fluorescente no desciende  a  cero de manera  inmediata. Dicho proceso ocurre  si  la 
interacción existente es de  tipo  reversible, dado que si  se presentase una adsorción de  tipo 










































Los  resultados  de migración  obtenidos  permiten  entonces  concluir  que  la  funcionalización 
superficial de los núcleos fluorescentes (NPF) con un recubrimiento polimérico zwitteriónico es 
indispensable para lograr la recuperación de alrededor del 100 % del trazador inyectado, en el 








El  objetivo  principal  de  esta  etapa  consistió  en  evaluar  la  migración  de  los  productos 
desarrollados a lo largo del trabajo de tesis, NPF y NT (partículas sin y con polímero superficial 
respectivamente), a partir de ensayos de flujo en medio poroso. 
En  la primera parte del capítulo se discutieron  los estudios realizados respecto a  la elección y 
detección  de  un  trazador  ideal,  que  no  presentase  retención  alguna  en  la  roca  de  tipo 
Bentheimer. Dado que los plugs fueron saturados con agua sintética de salinidad igual a 9000 
ppm  y  los  NT  se  inyectaron  en  una  matriz  acuosa  de  igual  composición,  pero  mayor 
concentración de sales se propuso como trazador no retenido dicho pulso de salinidad.  
A partir de los resultados obtenidos, se concluyó que la variación en la concentración de sales 
en  la  solución  inyectada  presenta  un  comportamiento  que  se  corresponde  con  el  de  un 
trazador  ideal  (figura  6.3).  Asimismo,  se  demostró  que mediante  la medida  del  índice  de 
refracción podía llevarse a cabo la detección, sin interferencia por presencia de NT o crudo, en 
la  solución  a  analizar.  Se  obtuvo  así  la  curva  de  referencia  para  luego  interpretar  el 
comportamiento  del  NT.  Estos  resultados,  permitieron  establecer  una  alternativa  al  agua 
tritiada,  que  es  el  trazador  ideal  utilizado  en  casi  la  totalidad  de  los  ensayos  de  flujo, 
obteniéndose  los  mismos  resultados  sin  necesidad  de  emplear  material  radioactivo. 
Adicionalmente,  el monitoreo  del  avance  a  través  del medio  poroso  se  hizo  utilizando  un 
refractómetro portátil, lo que simplifica la etapa analítica. 






posible  la  recuperación  total del producto  inyectado. A partir de  los  cálculos de balance de 
masa se pudo estimar una recuperación aproximada del 16 %. 
Posteriormente, se estudió  la migración de  las partículas con  recubrimiento polimérico  (NT). 
Dicho estudio que se desarrolló en dos etapas. En la primera se evaluó el efecto generado en la 




manera  exitosa  de  las  tres  concentraciones  ensayadas  (75,  35  y  10  ppm,  figura  6.5), 
alcanzándose  un  plateau  en  valor  de  la  señal  relativa  correspondiente  al  máximo  de 
recuperación  del  producto,  aproximadamente  igual  en  los  tres  casos.  Adicionalmente,  se 
observó que el avance del trazador a través de  la roca se da de manera más rápida a menor 







Para comprender el tipo de  interacción presentada entre  los NT y  la roca, se  llevó a cabo un 





de  los 2 Vp  inyectados. La región final de  la curva, correspondiente al postflush, presentó un 
decaimiento  paulatino  en  la  señal  relativa.  Dicha  disminución  indica  la  recuperación  del 
trazador demorado  inicialmente. En consecuencia, se concluyó que  la  interacción es de  tipo 
reversible. Adicionalmente, mediante  los  cálculos de balance de masa  se pudo  estimar una 
recuperación cercana al 100 %. Este valor es coincidente con el reportado por N. Agenet para 
NP de sílice  fluorescentes dopadas con Eu y  funcionalizadas  superficialmente a  través de un 
proceso de síntesis en varias etapas. Con lo cual, resulta relevante destacar que en el presente 




en  el  trabajo  de  tesis,  NPF  y  NT, migran  de manera  exitosa  a  lo  largo  de  la  roca  de  tipo 
Bentheimer, en medio elevadamente salino. Lográndose una recuperación aproximada del 100 
%  para  el  caso  de  los NT,  resultado  que  evidencia  la  eficacia  del  recubrimiento  polimérico 
zwitteriónico. Adicionalmente, se estableció el monitoreo de  la salinidad como trazador  ideal 
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Para  ello  se  propuso  el  diseño de un Nanotrazador  (NT) basado  en Nanopartículas  (NP)  de 




obtener NP de un diámetro  controlado,  cercano a  los 100 nm y una  funcionalización,  tanto 
interna  como  superficial,  con  grupos  amino.  La  selección  del  tamaño  fue  establecida  para 
favorecer  la migración a  través de  la  roca  reservorio. Las distintas modificaciones del núcleo 
del NT a  lo  largo del desarrollo de  la síntesis alterarían su tamaño, con  lo cual  fue necesario 
restringir  el  valor de  este desde  el  comienzo de  la misma. Por otro  lado,  los  grupos  amino 








diámetro  medio  de  80  nm  y  una  dispersión  de  tamaños  controlada.  Este  resultado  fue 
alcanzado  sin  recurrir  al  uso  de  plantillas,  como  surfactantes,  ni  procesos  de  síntesis  de 
recrecimiento en varias etapas para limitar el tamaño y controlar la dispersión de estos.  
Una  vez  logrado  el  primer  objetivo,  se  complejizó  el  sistema  de  estudio  a  partir  de  la 
incorporación de grupos amino a las NP de sílice. Siguiendo la ruta de co‐condensación, en un 
solo paso de  síntesis,  se  incorporó  junto al TEOS el organosilano APTES, portador del grupo 
amino. Debido a que ambos alcóxidos presentaban velocidades de hidrólisis y condensación 










Incorporando  los  alcóxidos  en  el último paso  (protocolo A),  a un medio que  ya  contiene  el 
resto de  los  reactivos  (agua y catalizador) se obtiene un 35 % de grupos amino accesibles al 







B seguido para  la  incorporación de  los grupos amino. Se escogió dicho protocolo dado que a 
partir del mismo se obtuvieron NP con un mayor porcentaje de grupos amino en el interior. A 
partir de  los estudios  realizados, se concluyó que  las condiciones óptimas para  incorporar  la 
sonda emisora y obtener una suspensión de NP libre de reactivos sin reaccionar, consistían en 
emplear un exceso de APTES, 25 % relativo a TEOS (con dicho exceso se aseguró la formación 
de  un  aducto  con  el  fluoróforo,  previo  a  incorporarlo  al medio  de  reacción);  prolongar  la 
síntesis por un periodo de 24 h e incrementar los ciclos de lavado del producto. 
A  partir  de  la  caracterización morfológica  y  química  de  los materiales,  se  demostró  que  la 
incorporación del  FITC no modifica  significativamente el  tamaño de  las partículas obtenidas 
(NPF)  ni  la  proporción  de  grupos  amino  superficiales.  Asimismo, mediante  las  técnicas  de 
fluorescencia  molecular,  se  concluyó  que  la  molécula  fluorescente  fue  exitosamente 
encapsulada en el interior de las partículas demostrando que su emisión, alrededor de los 516 
nm,  no  se  ve  afectada  por  las  condiciones  del  entorno.  La  distribución  de  la  molécula 





Una vez desarrollada  la  ruta experimental que permitió  la  incorporación de dos  funciones al 
núcleo  de  los NT:  una  sonda  fluorescente  y  los  grupos  amino  superficiales,  (sin  alterar  de 
manera significativa el tamaño de los mismos), se evaluó la versatilidad del proceso. Para ello, 
sin  alterar  el  protocolo  experimental,  se  incorporó  como  sonda  el  TRICT  en  lugar  del  FITC. 
Como resultado de ello se obtuvo un producto (NPR) con cualidades muy similares al producto 
previo (NPF), pero con una emisión distintiva con un máximo alrededor de 580 nm. Mediante 
los  resultados  obtenidos  de  la  caracterización  química  y  de  las  técnicas  de  fluorescencia 
molecular,  se  demostró  la  exitosa  incorporación  de  la  nueva  sonda  y  los  grupos  amino 
superficiales en las NPR. La distribución de éstos fue ligeramente diferente a la obtenida en las 
NPF. En  este  caso,  se obtuvo un porcentaje de  grupos  amino  superficiales  algo mayor,  y el 
fluoróforo distribuido en dos regiones bien diferenciadas dentro de  la partícula. Una fracción 
del TRITC se localizó en un entorno compacto, en la región central de la partícula y aislado del 
medio, mientras que el  resto  lo hizo en un  entorno más expandido, poroso  y parcialmente 
permeable al medio. 
 
En  esta  segunda  etapa del  trabajo,  fue posible desarrollar una  ruta de  síntesis que no  sólo 
permitió la bifuncionalización de las partículas, en un solo paso de síntesis, sino también variar 
la sonda fluorescente incorporada sin alterar el protocolo experimental. Esto último, permitiría 




del NT, se avanzó hacia  la última fase correspondiente a  la etapa de desarrollo de  la síntesis.  
Se buscó así crecer un  recubrimiento polimérico zwitteriónico  sobre  la  superficie de  las NPF 




enlazado  a  la  superficie  de  las NPF  como  iniciador, MEDSAH  como monómero,  Cu(I)/Cu(II) 
como cupla catalítica, bipiridina como complejante del cobre y una mezcla de agua/metanol 
como solvente. Se estudiaron dos rutas de síntesis (A y B) donde se varió el orden de agregado 
de  los  reactivos  al  medio  de  reacción,  afectando  así  el  factor  desencadenante  de  la 







que  conduce a  la existencia de  zonas  carentes de polímero. Tal hecho  influye directamente 
sobre  la  estabilidad  de  las partículas  en  la matriz  acuosa  salina. Mediante  el  protocolo A1, 
donde se usó  la mayor proporción de Cu(II) respecto a Cu(I)  (60 %), se obtuvieron partículas 




para  el  desarrollo  de  un  NT  hidrofílico,  aunque  podría  ser  utilizado  para  la  producción  de 
potenciales NT hidrófobos. 
 
A  partir  de  la  caracterización  morfológica  y  química  de  los  productos  NT‐A2  y  NT‐A3  se 
concluyó  que,  si  bien  ambos  productos  poseían  la  cobertura  polimérica,  el  grado  de 
recubrimiento  superficial no  fue  el mismo.  En  el  caso de  los NT‐A2,  los  resultados  resultan 
compatibles con el crecimiento de cadenas poliméricas con un distanciamiento considerable, 
lo que conduce a  la  interacción  intercatenaria, generando cúmulos de partículas estables en 
medio salino. Tal observación condujo a descartar dicho producto como potencial NT. Por otro 
lado, en el caso de  los NT‐A3, se observó un crecimiento más homogéneo de  las cadenas. De 
todos modos,  a  partir  de  los  estudios  de  emisión  de  fluorescencia,  se  demostró  que  dicho 
producto perdía estabilidad cuando  la concentración era superior a  las 50 ppm. Nuevamente, 
las  diferencias  observadas  entre  los  productos  de  ambos  protocolos  se  explicaron 
considerando  la  presencia  de  Cu(II)  en  el  sistema.  En  el  protocolo  NT‐A3,  donde  dicho 
elemento  no  fue  incorporado,  se  obtuvo  el mayor  grado  de  recubrimiento  superficial.  Sin 
embargo,  mediante  la  ruta  de  síntesis  A  no  fue  posible  el  crecimiento  de  una  cáscara 




ruta  alternativa  de  síntesis  (ruta  B).  En  ésta  se modificó  el  orden  de  incorporación  de  los 
reactivos al medio de reacción para cambiar el factor desencadenante de la polimerización. En 
este  caso, el agregado de  los núcleos  fluorescentes, NPF,  funcionalizados  con Br‐isobutirato 
fue el desencadenante. El tiempo de reacción se modificó considerablemente (24 h en lugar de 
15 minutos),  alterando  por  completo  la  cinética  del  proceso.  A  partir  de  la  caracterización 
morfológica  y  química  del  producto  obtenido  (NT‐B),  se  corroboró  la  cobertura  total  de  la 
superficie.  Asimismo,  mediante  los  estudios  de  emisión  de  fluorescencia  se  demostró  su 
 
 
estabilidad  coloidal  en  medio  salino  en  todo  el  rango  de  concentraciones  estudiado.  Por 





Los estudios  realizados  sobre  la  ruta de polimerización permitieron demostrar que el  factor 
desencadenante de la polimerización juega un rol clave en el control de la cinética del proceso, 
y en consecuencia sobre  la homogeneidad de  la cobertura obtenida. A partir de  la  ruta B se 
obtuvo el producto que reunía todas las características deseadas para ser utilizado como NT. 
 
El  principal  requisito  que  debe  cumplir  un  Nanotrazador  (NT)  para  poder  ser  aplicado  en 










se  requieren  de  conocimientos  específicos  para  su  manipulación  como  así  también 
instrumental determinado para su análisis, no disponible en nuestros laboratorios. Por ello se 
buscó otra alternativa, la que a su vez  implicaría menos requisitos para  la  implementación de 




el  trabajo  de  tesis  (NPF  y  NT) migraron  de manera  exitosa  a  lo  largo  de  la  roca  de  tipo 
Bentheimer en medio elevadamente salino. Lográndose una recuperación aproximada del 100 
% para el caso de  los NT y del 16 % para  los NPF. Dicho resultado evidenció  la eficiencia del 
recubrimiento  polimérico  zwitteriónico  para  evitar  las  posibles  interacciones  con  la  roca. 
Adicionalmente, se estableció el monitoreo de  la salinidad como trazador  ideal alternativo al 
agua  tritiada,  logrando  los mismos  resultados, mediante una  implementación y análisis más 
sencillo y robusto. 
En resumen, a lo largo del presente trabajo de tesis se recorrieron todas las etapas necesarias 





desafío por afrontar será  la evaluación de  la factibilidad económica y operacional de  llevar el 
producto del laboratorio al campo. 
 
 
 
